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PROCEDE DE FABRICATION D'UN ELEMENT DE RENFORT 
LONGIDUTINAL A BASE DE FIBRE DE VERRE, FIBRE AINSI 
OBTENUE, ET ARTICLE INCORPORANT UNE TELLE FIBRE 

5 Domaine technique 

L'invention se rattache au domaine de Tindustrie textile. Elle concerae plus 
precisement le secteur de la fabrication des elements de renforcement destines a 
etre incorpores dans des articles profiles a base d'elastomere thermoplastique. 
10 Certains de ces articles sont utilises dans Pindustrie automobile, notamrnent pour 
former des joints d'etancheite compressives, par exemple au niveau des portieres. 

L'invention vise plus specifiquement un precede de traitement d T une fibre de 
verre qui permet l'utilisation de cette fibre en tant que renfort lors des operations 
15 d'extrusion durant la fabrication de ces articles profiles. 

Techniques anterieures 

Les articles profiles realises a base d'elastomeres sont generalement extrudes 
20 dans une filiere, a partir de Telastomere chauffe. On emploie generalement les 
elastomeres pour leurs qualites d'elasticite, qui sont appreciees dans le cas ou 
Farticle ainsi realise est soumis a de frequentes compressions. C'est notamrnent le 
cas des joints de portieres utilises dans les vehicules automobiles. 

25 Un probleme se pose avec les articles profiles en elastomere qui sont 

extrudes. En effet, lorsque la matiere se refroidit apres extrusion, on observe des 
phenomenes de retrait de Telastomere. Ce retrait peut s'effectuer sur plusieurs 
heures, voire sur plusieurs jours. Pendant cette duree, il est necessaire de laisser les 
profiles sans contrainte, ce qui interdit done leur utilisation. Autrement dit ? la 

30 realisation de ces profiles par extrusion oblige a une periode de stockage minimum 
qui vient augmenter le prix de revient de tels articles. 

Pour resoudre ce probleme, on a deja propose de renforcer les profiles 
elastomeriques avec des elements de renforts longitudinaux. Ces renforts, 
35 typiquement realises en polyester ou en fibres de verre, ont subi un traitement 
d'adherisage grace auquel le materiau elastomerique adhere fermement aux 



1er depot 

2 

renforts. Les phenomenes de retrait sont ainsi bloques pair la presence de ces 
renforts sur lesquels vient s'immobiliser le materiau elastomerique en cburs de 
refroidissement. L'utilisation de ces renforts permet egalement de faciliter les 
. operations d'extrusion, puisque la traction est exercee sur ces renforts, et non pas 
5 sur Ie materiau elastomerique proprement dit. 

On a egalement propose de realiser des articles profiles qui presentent de 
meilleures aptitudes a la realisation de formes complexes. En effet, lorsque les 
articles a realiser ont une geometrie specifique, il peut s'averer interessant de 
10 pouvoir les modeler en consequence. C'est pourquoi on a propose de realiser ces 
articles en materiau elastomerique incorporant des composes thermoplastiques. De 
tels composes presentent l'avantage d'etre facilement fosibles, ce qui faciiite les 
operations d'extrusion puis de conformation. lis sont egalement plus resistants aux 
agressions et au temps. 

15 

Le probleme se pose de Incorporation d'elements de renforts longitudinaux 
dans ces articles a base d'elastomeres thermoplastiques. En effet, les renforts 
utilises pour les articles profiles a base uniquement d'elastomeres ne sont pas 
compatibles avec les elastomeres thermoplastiques. On observe en effet une 
20 mauvaise adherence du materiau dastomere thermoplastique sur les renforts 
existants. 

Un objectif de Tinvention est de permettre de realiser des renforts 
longitudinaux qui presentent de bonnes caracteristiques d'adherence vis-a-vis des 
25 elastomeres thermoplastiques. 

Expose de [invention 

L f invention concerne done un precede de fabrication d'un element de renfort 
30 longitudinal a base de fibres de verre, destine a etre incorpore dans un article 
profile a base d'elastomere thermoplastique. 
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Conformement a l'invention, ce precede comporte au moins deux etapes 
successives, a savoir : 

- une etape de pre-activation des fibres de verre, par trempage dans une 
5 solution contenant un melange d'epoxyde et de diisocyanate ; 

- une etape d'extrusion d'un materiau thermoplastique, fonctionnalise par un 
groupe reactif ayant une reactivite chimique avec les epoxydes ou les 
diisocyanates sur les fibres pre-activees. 

10 Autrement dit, les fibres sont tout d'abord traitees par une solution d'epoxyde 

et de diisocyanate. Ces molecules presentent une bonne affinite avec le verre, et 
recouvre la fibre d'une couche qui est ensuite recouverte, par extrusion, d'un 
materiau thermoplastique. Ce materiau peut etre un elastomere thermoplastique, ou 
un materiau uniquement thermoplastique. Lorsque ce renfort est ensuite mis en 

15 presence de Telastomere thermoplastique de Particle renforce, on observe une 
bonne adhesion de la fibre ainsi traitee par rapport a la masse du materiau 
thermoplastique elastomerique. 

En pratique, le procede peut comporter, posterieurement a Tetape: de 
20 pre-activation, une etape de sechage des fibres pre-activees. Autrement dit, on 
realise la premiere operation de trempage de la fibre dans une solution aqueuse 
d'epoxyde et de diisocyanate, ou bien encore en milieu solvant. L 'etape de sechage 
permet d'eliminer 1'eau ou le solvant pour proceder a 1' etape ulterieure 
d'extrusion. 

25 

Dans le cas ou Ton procede a un trempage des fibres en milieu aqueux, on 
preferera que les diisocyanates utilises soient des diisocyanates bloques. Plus 
precisement, une des deux fonctions isocyanate des diisocyanates est debloquee 
lors de V operation de pre-activation, ce qui lui permet de venir se greffer sur les 
30 fibres de verre, en association avec les groupements epoxyde. L'autre fonction 
isocyanate, situee du cote oppose a la fibre de verre sur le composant diisocyanate 
demeure bloquee, ce qui permet son utilisation en milieu aqueux. 

Ainsi, dans ce cas, le procede peut comporter, prealablement a 1' etape 
35 d'extrusion, une etape de deblocage des diisocyanates presents sur les fibres 
pre-activees. 
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Ce deblocage peut avoir lieu soit a la fm de fetape £e sechage, soit juste 
avant 1'etape d'extrusion. Dans le second cas, cela permet de realiser l'operation 
d'extrusion de faeon separee, dans le temps et/ou dans i'espace, vis-a-vis de 
l'operation de pre-activation. 

En pratique, on a constate qu'on obtient de bons resultats, en utilisant comme 
materiau pour 1'etape d'extrusion, un materiau thermoplastique fonctionnalise par 
des groupes anhydrides maleiques. 

Le procede decrit ci-avant permet d'obtenir des renforts en fibres de verre qui 
peuvent etre incorpores dans de tres nombreux articles profiles a base 
d'elastomeres thermoplastiques, et notamment des joints d'etancheite utilises dans 
les portieres de vehicules automobiles. 

15 Manieres de realiser ^invention 

Pour evaluer les qualites des differents renforts elabores conformement au 
procede, des essais ont ete menes avec differentes solutions de pre-traitement, et 
avec plusieurs materiaux elastomeres thermoplastiques d'extrusion du renfort. 
20 Certains renforts, employant la meme solution de pre-activation et le meme 
materiau d'extrusion ont ete realises dans differentes conditions operatoires. 

Les fibres de verre utilisees pour ces essais sont des fibres commercialisees 
par la societe VETROTEX sous la reference EC13 T6. Ces fibres possedent un 
25 titre de 136 tex, et une torsion dans le sens Z de 20 tours. Le renfort est obtenu par 
cablage de deux bouts d'un tel fil, traites en parallele. 

1/ Etape de pre-activation 
30 Trois solutions de pre-activation ont ete utilisees, comme definies ci-apres. 

Pre-traitement A : Les fibres ont ete trempees dans une solution d'une 
composition de CILBOND 65W, diluee a 2,85 %, commercialism a 15% d'extrait 
sec par la societe CIL (Compounding Ingredients Limited). Le trempage des fibres 
35 a lieu dans une machine classique, presentant une filiere et une racle. La vitesse de 
defilement du fil est de 17,6 m/min. La tension des fibres a 1'entree de Pextrudeuse 
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. est de 180 grammes. Apres trempage, les fibres sont sechees par exposition a une 
temperature de 160 °C pendant 30 secondes. On a observe un emport sec de 
Fordrede0,3 %. 

5 Pre-traitement B : Les fibres ont ete trempees dans une solution de 

composition : - 
97.10 litres d'eau permutee ; 

0.11 kg de carbonate de soude commercialise par la societe Verre Labo Mula 
0.56 litres de tensio-actif Aerosol OT a 50% commercialise par la societe 
10 Cytec ; 

2.20 litres de glycidyl ether (epoxy) de reference GE 100 commercialise par 
la societe Raschig GmbH ; 

4 kg de methylenediphenylbishexahydroazepincarboxamide (diisocyanate 
bloque) de reference Grilbond IL6 a 50% commercialise par la societe EMS- 
15 PRIMID. 

L'extrait sec de cette solution est d'environ 4.5%. 

Le trempage des fibres a lieu dans la meme machine que pour lecpre- 
traitement A avec la meme vitesse de defilement. Apres trempage, les fibres, sont 
sechees par exposition a une temperature de 180 °C pendant 30 secondes. On a 
20 . observe un emport sec de Fordre de 1 ,5 %. 

Pre-traitement C : Les fibres ont ete trempees dans une solution de triethoxy 
y-aminosilane de reference AMEO 1 100 commercialise par la societe Huls, a 0,04 
% environ. Le trempage des fibres a lieu dans la meme machine que pour le pre- 
25 traitement A avec la meme vitesse de defilement. Apres trempage, les fibres sont 
sechees par exposition a une temperature de 160 °C pendant 30 secondes. On a 
observe un emport sec de Fordre de 0,03 %. 

2/Etape d' extrusion 

30 

Quatre materiaux elastomeres thermoplastiques differents ont ete employes 
pour realiser Fetape d'enduction. 

Extrusion A : Le materiau utilise est un melange polypropylene/terpolymere 
35 Methylene; de propylene et d'un diene (EPDM) ? commercialise sous la reference 
SANTOPRENE X8291 - 80TB, par la societe Advanced Elastomer Systems 
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(AES). La temperature de la tete de 1'extrudeuse est de Tordre de 225°C. La 
temperature de la filiere, par laquelle passe le fil apres extrusion est comprise entre 
225 et 230°. Differents essais ont ete realises en faisant varier la pression du 
materiau elastomere thermoplastique extrude, et la tension appliquee sur le fil, 
5 ainsi que la vitesse de defilement. 

Extrusion B : Le materiau utilise est un polypropylene greffe avec un 
anhydride maleique a un taux superieur a 1 %, et commercialise sous la reference 
FUSABOND 353 D, par la societe DUPONT. La temperature de la tete de 
10 1'extrudeuse est de Tordre de 200°C La temperature de la filiere, par laquelle 
passe le fil apres extrusion est de 205°C Differents essais ont ete realises en 
faisant varier la pression du materiau elastomere thermoplastique extrude, et la 
tension appliquee sur le fil, ainsi que la vitesse de defilement. 

15 Extrusion C : Le materiau utilise est un polypropylene greffe avec un 

anhydride maleique a un taux compris entre 0.5 et 1%, et commercialise sous la 
reference EXXELOR PO 1020, par la societe EXXON MOBIL CHEMICAL. La 
temperature de la tete de Fextrudeuse est de l'ordre de 200°C. La temperature de la 
filiere, par laquelle passe le fil apres enduction est de 203 °C. Differents essais ont 

20 ete realises en faisant varier la pression du materiau elastomere thermoplastique 
extrude, et la tension appliquee sur le fil, ainsi que la vitesse de defilement. 

Extrusion D : Le materiau utilise est un polypropylene greffe avec un 
anhydride maleique a un taux compris entre 0.25 et 0.5%, et commercialise sous la 
25 reference EXXELOR PO 1015, par la societe EXXON MOBIL CHEMICAL: La 
temperature de la tete de Pextrudeuse est de l'ordre de 190°C. La temperature de la 
filiere, par laquelle passe le fil apres extrusion est de 191°C. Differents essais ont 
ete realises en faisant varier la pression du materiau elastomere thermoplastique 
extrude, et la tension appliquee sur le fil, ainsi que la vitesse de defilement. 

30 

Pour tous ces essais, la filiere utilisee pour T extrusion presente un diametre 
de 0,5 mm. 

Le tableau ci-apres donne pour differents essais realises : 
35 - le type de pre-activation realise, 

- le type d'extrusion realise, 
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- la pression a laquelle est soumis le material! elastomere thermoplastique 
dans la machine cT extrusion, 

- la tension mesuree sur le fil, en centiNewtons, en amont de la zone 
d 5 extrusion, et en aval, 

- la vitesse du fil au niveau de la tete d'extrusion, en metre par minute, 

- l'emport, en pourcentage, correspondant a Tetape d'extrusion, 

- une appreciation qualitative de la tenue de la gaine obtenue apres 
extrusion, 

- une appreciation qualitative de l'aspect du fil ainsi obtenu. 



si 

o " 


e-activatidn 


Extrusion 


Pression 
matiere 
(bar) 


Tension fil 
(cN) 


Vitesse 
(m/min) 




Tenue \ 

dela 

gaine 


Aspect 










amont 


aval 










1 


A 


A 


40 


35 


480 


15 




satis faisante 


Fil souple,rond 


2 


A 


A 


55 


40 


420 


10 




satisfaisante 


Fil souple,rond . 


3 


A 


A 


65 


40 


480 


30 




satisfaisante 


Fil soupIe,rond 


4 


A 


A 


65 


40-50 


390 


7 




satisfaisante 


Fil souple,rond 


_j 


B 


A 


65 


75 


405 


7 


7 

ZD. / 


importante 


Fil souple, rond " 


6 


C 


A 


65 


50 


370 


7 


29.5 


importante 


Fil souple, rond 


7 


A 


B 


6 


100 


190 


7 


13.4 


satisfaisante 


Fil rond, bien gaine 


8 


B 


B 


6 






7 


14.9 


importante 


Fil rond, bien gaine 


9 


B 


B 


25 


110 


270 


15 


19.8 


satisfaisante 


Fil plat, filament visibles 


10 


C 


B 


6 


45 


120 


7 


14.2 


importante 


Fil rond, bien gaine 


11 


C 


B 


25 




200 


15 


21.2 


satisfaisante 


Fil plat, filaments visibles 


12 


A 


C 


10 


150 




7 


14.5 


satisfaisante 


Fil rond, bien gaine 


13 


B 


C 


10 




290 


7 


16.4 


importante 


Fil rond, bien gaine 


14 


C 


c 


10 


117 


250 


7 


15.8 


importante 


Fil rond, bien gaine 


15 


A 


D 


10 


75 


300 


7 


14.3 


satisfaisante 


Fil rond, bien gaine 


16 


B 


D 


10 




300 


7 


15.7 


importante 


Fil rond, bien gaine 


17 


C 


D 


10 




300 


7 


15.6 


importante 


Fil rond, bien gaine 


18 


C 


D 


65 




550 


30 


24.5 


satisfaisante 


Fil plat, filaments visibles 


19 


B 


B 


10 


140 


620 


30 


16.9 


satisfaisante 


Fil rond bien forme 


20 


B 


D 


10 


150 


600 


30 


15.6 


importante 


Fil rond bien forme 
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Des mesures complementaires ont ete effectives pour les deux essais portant 
les numeros 19 et 20. 

Ainsi, le fil obtenu a l'essai numero 19 presente un allongement a la rupture 
5 de 2,48 %, et un allongement, sous charge de 30%, de 0,75 %. Sa charge de 
rupture est de 20,08 kg. Son diametre est de 0,4 mm. L'emport sec est de 16,9 %, 
et son titre est de 331 tex. 

Ainsi, le fil obtenu a l'essai numero 20 presente un allongement a la rupture 
10 de 2,95 %, et un allongement, sous charge de 30 %, de 0,87 %. Sa charge de 
rupture est de 23,25 kg. Son diametre est de 0,4 mm. Sa perte au feu de 17 %, et 
son titre est de 323 tex. 

La qualite de l'adherence du fil de renfort obtenu conformement a Tinvention 
15 vis a vis du materiau elastomere thermoplastique de l'article a renforcer peut 
s'evaluer en mesurant 1'effort necessaire pour extraire le fil du materiau elastomere 
thermoplastique par traction a 23°C. 

Les mesures dynamometriques obtenues pour extraire le fil de renfort de 
20 l'article en materiau elastomere thermoplastique donnent 60 Newtons pour l'essai 
n°19, et 75 Newtons pour l'essai n°20. Le meme test a ete effectue sur un 
echantillon temoin comprenant un fil standard de meme longueur noye dans une 
enveloppe en caoutchouc. L'effort necessaire pour extraire le fil est alors de 45 a 
50 Newtons. 

25 

II ressort de ce qui precede que le precede conformement a l'invention 
permet d'obtenir des elements de renforts longitudinaux qui sont compatibles avec 
leur emploi dans des articles profiles a base d'elastomere thermoplastique. II est 
ainsi possible de realiser de tels articles profiles en alliant a la fois les qualites 
30 d'elasticite conferees par les proprietes du materiau elastomere, avec la resistance 
aux agressions, et la durability conferee par le caractere thermoplastique de ce 
materiau. L'emploi de ces renforts facilite les operations d'extrusion, et bloque les 
effets de retrait lors de la baisse de temperature de ces articles. 
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REVENDICATIONS 



5 1/ Procede de fabrication d'un element de renfort longitudinal a base de fibres de 
verre, destine a etre incorpore dans un article profile a /base d'elastomere 
thermoplastique, caracterise en ce qu'il cornporte au moins deux etapes 
successives, a savoir: 

- une etape de pre-activation des fibres de verre, par trempage dans une 
10 solution contenant un melange d'epoxydes et de diisocyanates. 

- une etape d'extrusion des fibres pre-activees par un materiau 
thermoplastique, fonctionnalise par un groupe reactif ayant une reactivite 
chimique avec les epoxydes et/ou les diisocyanates. 

15 2/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le materiau 
thermoplastique utilise pour l'etape d'extrusion est un elastomere thermoplastique. 

s < 

3/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que posterieurement a Tetape 
de pre-activation, il cornporte une etape de sechage des fibres pre-activees. 

20 

. 4/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les diisocyanates utilises 
lors de Tetape de pre-activation sont des diisocyanates bloques. r - 

5/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il cornporte, prealablement 
25 a Tetape d'extrusion, une etape de deblocage des diisocyanates presents sur les 
fibres pre-activees. 

6/ Procede selon les revendications 3 et 5, caracterise en ce que l'etape de 
deblocage a lieu simultanement avec l'etape de sechage 

30 

II Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le materiau 
thermoplastique utilise pour l'etape d'extrusion est fonctionnalise par des groupes 
anhydrides maleiques. 

35 8/ Renfort de fibre de verre susceptible d'etre obtenu par le procede selon l f une des 
revendications 1 a 7. 
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9/ Article profile a base d'elastomere thermoplastique incorporant im renfort selon 
la revendication 8. 

5 Deposant : SOVOUTRI SOCIETE VOULTAINE DE TRANSFORMES 

IND USTRIELS 
Mandataire : Cabinet LAURENT ET CHARRAS 



INPI 



■ IN1UTUT 
NATIONAL 0« 

la rnornni 

INOUAT8IKLLK 



regue le 27/09/01 

BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la proprtete intellectuelle - Livre VI 



N° 11 235*02 



DEPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 93 59 30 



DESIGNATION D'INVENTEURtS) Page N° }../}.. 
(Si le demandeur n'est pas Tinventeur ou I'unique inventeur) 



Cet imprime est a rempfir lisiblement a Tencre noire 



OB H3W/260S99 



Vos references pour ce dossier 

(facultatij) 


S2I7-B-18.466 FR 


N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 





TITRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

PROCEDE DE FABRICATION D'UN ELEMENT DE RENFORT LONGITUDINAL A BASE DE FIBRE DE VERRE, FIBRE 
AINSI OBTENUE, ET ARTICLE FNCORPORANT UNE TELLE FIBRE. 



LE(S) DEMANDEUR(S) : 

SOVOUTRI SOCIETE VOULTAINE DE TRAN SFORMES INDUSTRIELS 
Badinieres 

38300 BOURGOIN JALLIEU 



PESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : (Indiquez en haut a droite « Page N° 1/1 » S'il y a plus de trois inventeurs, 
utilisez un formulaire identique et numerotez chaque page en indiquant le nombre total de pages). ^ 



Norn 


TONON 


Prenoms 


Corinne 


Adresse 


Rue 


1 8 rue Emile Loubet 


Code postal et ville 


26400 CREST 


Societe d'appartenance (facultatij) 




Nom 


CARITEY 


Prenoms 


Isabelle 


Adresse 


Rue 


50 rue Jacques Cartier 


Code postal et ville 


38080 L'ISLE D'ABEAU 


Societe d'appartenance (facultatij) 




Nom 


HUTTER 


Prenoms 


Pierre-Alain 


Adresse 


Rue 


72 rue Octavic 


Code postal et ville 


69100 V I LLEURB ANNE 


Societe d'appartenance (facultatij) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 

Bruno VUILLERMOZ (B 92-2047) 
Ecully, le 1 1 septembrc 2001 





La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a rinformatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de NNPI. 



m 



THIS RAGE BLANK (usptoj 



